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Polyester made by copolymn. of dicarboxylic acid anhydrides and 
alkyleneoxides in the presence of acid polymn. catalysts anhydrides and 
catalysts being mutually dissolved in an inert org. solvent and the 
resulting soln. treated with the alkylene oxide at 30-160 deg.C then 
worked up in the usual way by removal of the solvent. 

5 mols maleic anhydride, 10 mols. phthalic anhydride and 2% ZnCl2 
(calcd. on wt . anhydride) were dissolved in 20% toluene (calcd. on wt . 
anhydride) in a flask provided with a stirrer, thermometer, dropping 
funnel, reflux -condenser etc., and heated to 110 deg.C. 19.5 mol . 
propyl eneoxide was dripped in within 1 hr. , and solvent evaporated. 
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B rlin, den 30. 1. 1968 



Verfahrtn aar Heretellung ron Polye stern 

Die Brrindung betrifft ein Terfahren zur Herstellung ron 
Poly* b tern duroh Copolyaerisation ron Dloarbons&urean- 
hydridan nit Alkylenoxyden. 

Die klaseisohsn Herstellungsrerfahren fttr Polyester be- 
ruhen euf dor Xondeneatlon ron Dloarbonsauren Oder do- 
sen Anhydrlden alt erei- oder Behrwertlgen Alkoholen. 
Raohtelle dieser Terfahren slnd die relatir teuren Aua- 
gangeetoff e and die langen Beaktlonsselten sovle die hohen 
Seakt lonsteaporataren . Avon besltaen die Yerfahrensproduk- 
*e relatir hone SSureaahlen. 

Is iat bekannt, Polyester duroh Copolyaarisat ion von Di~ 
earboneaureanhydridon alt Alkylenosydon hersustellen, *o° 
bei aan als Polyaeriaatlonakatalyaatoren elnaal aoinleohe 
yerblndungea, rorsugawelse tertlare Amino, and ana anderen 
aaara Kateljrsatoron, beisalelsvelse 8nCl 2 » B?j, SnCl^ new., 
einaetet. 

Die Arbeit swelse ait aainiaehen Xatalysatoren hat den Heoh- 
tell langer Heaktionsaeiten, die Verfahronsprodukte slnd 
aelat dankel gefgrbtj besonders ergeben sioh Schwiorigkei- 
ten bela Einsata Ton ■eleinsgureenhydrld duroh roreeltige 
Gel io rung dee fieaktlonsprodukts infolge dor hohen Beaktl- 
ritat der D ppelblndung. 

Die blsh r b fcanntan Arb itsweisen ait eauren Xatalysatoren, 
bei welohen Geaisohs »on Dioarbonsanreanhydrid n, Alkylen~ 
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oxyden und dem Katalyaator mehrere Stunden bei erhShter 
Teaparatur .befesradelt werden ? ergeben keine stachioaetri- 
sohe Copolymeriaation, sondera vorzugaweise ein Verbait- 
nis von Dicarbonsaureanaydrid zu Alkylenoxyd wie 1:3, 
weshalb die Verfabrenaprodukte ungeeignet fttr die ffer«~ 
atellung ron ungeeSttigten lolyeatergrundharaen Bind. 
Auob betragen die Ausbeuten nur maximal 88 <fo bei relativ 
I langen Reaktionszeiten. Die Copolymerieationsverfaaren 

babes sioh deshalb zur industriellen Herstellung van 
Polyeatern noob nicht durcbsetzen kBnnen* 

3veok der 2rf indung lot deabalb eina wirfceona.ftli.32ie Ifer- 
atellung yon Polyeatern, die slab auob lie ktrntiaaiarli- 
ohea Terfaavea durobfOhnn laflt. 

Bar Srfiadung liegt die Aufgabe augrunde, eiii 7ejr.fahi«ea 
zur Heretellung ron Polyeafcern durah Cosolyua.riaation 73a 
Die arbonaaureanbydr idea nit /Ukylanoxydea :»iber 7er»im~ 
> dang eaure? Polyjaesfisationskatalysateren 2u •sntalekela. 

Erfindungegemafl wird die Aufgabe dadurob gel'Jst, da 9 «an 
Dioarbonaaureanbydride gemelneaa ait dam sauren Polymer!- 
sationekatalyaater in einem inerten LoaungemUtel liSet, 
die erhaltene I68ung bei Temperatures zwieoben 30 and 
l60 d C ait Alkylenoxyden bebaadelt und die He&ktionBlSaang 
in ubliober ffeiae durob Entfernen dee Ltiaungamittela auf~ 
arbeitet. 

Bel dieeea *• .rfabren, dae aioh, beiepl lawelee durob Beak- 
ti a i: jegenatroaprinzip, auob kontinuierliob dor hflBuer 
lafit» eind nur relativ kurze Keaktionezeiten erfordor 1 j&. 
I 909840/ 1682 bad or.g/nal 
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Eb werden sehr belle Produkte erhalt n f die boh Moleku- 
largewiehte und bci geringem Alkylenoiydttbersohufl niedri- 
ge Stluresehlen aufweiaeno tfberrasohend ist 9 dall bei hBhe- 
rar Teaptratur das Copolyaerlsatlonsrexhaitnis Diearbon- 
sHurearihydrid su Alkyleiloryd 1:1 bis 1,5 erhalt en wird, 
woduroh geeigneta Produkte fttr die Herstellung unges&ttig- 
tar Polyester erhalten warden . 

Fttr dae erfindungsgeaafle Terfahren koaaen alle fttr die Her- 
stellung von Polyestem ttbliohen Dicarbonsaureanhydride in 
Betraoht, beispielsweise Maleinsftureanhydrid, Phthalsaure- 
anhydride Tetrahydrophthalsttureanhydrid, HET-anhydrld uswc 
Als Alkylenoxyde eind rorsugswelse flthylenoxyd, Propylene 
oxyd und Epichlorhydrin,als organisohe Ltisungsraittel bei~ 
spiel ffwtise Toluol and Xylol einsetsbar* 
Als satire Polyaer i sat ionsfcataiy sat or en Bind alle Ubliehen 
Verbindungen, wle ZnClg, SnCl^, BIy LlBr 9 SbCl^, FeCl^ 
usw. F geeignet. 

Haehfolgende Be Is pie le erlflutern die Erf indung* 
Beispi*! 1 

5 Hoi Maleinoftureanhy-drid, 10 Mol Phthalaaureanhydrid und 
2 * ZnUlg (beso^em auf das Gewicht der Anhydride) werden 
in 20 # Toluol (bexogen auf duo Gewieht der Anhydride) ge~ 
19s t und in einem ait RUhrer, Theraoaeter, Rfickfluflktthler* 
Tropftriohter und 5tiok3toffe:tnleitungsrohr rersehenen Kol~ 
ben auf 110°C erwftrmt* Iiann verden innerhalb \ron einer Stun 
de 19,5 Mol Propylcnoxyd augetropft f v/obel Ireine weitere 
Hrteung erforderllch ist dmcblieflend wird das Toluol im 
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VakuiiH abgezogon mod man eraalt ein sohwach hellgelbes, zwi- 
achen 60 und 70°C sohmr-lzendea Harz, den man als Stabilisa- 
tor 0,01 <% Hydroohinon auaetcto Me Saurezahl des Harzes 1st 
ew is oh en 12 und 18. 

Belspiel 2 

In gleieher Weise wie tm Beiapiel 1 beaohrieben werden In ei- 
ne Ltfeung ron 5 Kol lleleinaaureanhydrid, 10 Mol Tetrahydro- 
pfcthalaiiureanhydrid und 1 * ZnClg in 20 * Toluol 18 Mol Pro- 
pylenoxyd eingetropft. Der Erweiohungabereioh des resultieren- 
den Harzes liegt awisehen 70 und 80°0. Die Saurezahl let 10 
bis 15. 

Beiapiel 3 

In gleloher Weise wie im Beisplel 1 besohrieben werden in ei- 
ne LiJaung »on 5 Mol MaleinsSureanhydrld, 5 Mol Phfchalsaurean- 
hydrid und 1,5 * ZnCl 2 in 20 * Xylol 15 Mol Propylenoxyd ein- 
getropft. Der Erweiohungsbereieh des resultierenden Harzes 
liegt swisohen 50 und 60°C. Die saurezahl ist 15 bis 25. 

Beiapiel 4 

m gleioher Weine wie lm Beispiel 1 besohrieben werden in ei- 
ne Lttsung ron 5 Mol Haleineaureanhydrid, 5 Mol Tetrahydro- 
phthalaaureanbydrid und 1,5 * ZnOlg in 20 * Toluol 12 M 1 
Propyl noxyd *ugetropft«. Der Brweiohungsber i h des r sultie- 
rend n Harzes liegt um 70°C, di SKur aabl urn 15. 
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Beiipial 5 

la gltiahar Woise wia is Baispiel 1 baBobrieben werden in 
•In* 1(5 sung von 1 Mol Phtb&lsMureanhydrid, 1 8ol Halelnsttu- . 
reannydrid und 1 * AlCl^ in 20 * Toluol 3 Vol P ropyleaoxyd 
aingatropft. Iter Erwtiobungsbereicb das re aul tie render Har- 
es 8 liagt urn 70°C, die Saurazabl swischen 14 und 18» 

Baiapial 6 

In gle lobar ffeiee wie ia Baiapiel \ baeobrieban werden in 
eine Ldeung von 1 Hoi Tetrahydrophthalsitareanhydrid, 1 Mol 
Itttloineiuroanliydrld und 1 * SbCl 5 In 20 * Toluol 3 Mol Pro- 
pylenoxyd eingotropft. Der Enrol ohungepunkt des renultleren- 
don UBxmn 11* gt swlsohen 60 und 70°C 9 die Stturesahl betr&gt 
etwt 20. 

Bolepiel 7 

In gloloher Weioe Ao la Bolepiel 1 besehrieben vordon in ei~ 
no Ltteung ron 1 Mol Shtlulstaroaiibj&rld, 2 Mol KaleinsMure- 
onhydrid und 2 * SnCl^ In 20 * Toluol 3 Sol Propjlenoxyd 
eingotropft. Die leaktionateaperatur betr&gt 90°C« 
Baa re suit iercmde liars besltzt elnon Ewelohungsbereleh um 
60°C f dlo SfiurezalU llegt awischen 15 und 20« 

Beispiel 8 

Dio Apparatur 1st v n gl ioher Art wi dia ia Beispiel 1 be- 
sohrlebene, aber d r Tropftrichter let duroh in Sas inlei- 
tungerohr re£t»t* In eine LQaung Ton 1 Mol Ehtfcala&urean- 
hydrid; 1 Mol HalainsSureanhydrid und 2 % ein*a P Cl^-?ro- 
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j>yl»noxyd-ro«fl x»e in 20 * Toluol rardon bai einer T«apei 
tu* cvisabon 60 und fO*C 2,1 Mel Xthylonoxyd elngeleltet. 
9m reauUlerende Ewe besltvt ilua SmlohungsbeMioh ua 
60*C, die Siurtaahl 1st otwA 6. 

Belspiel 9 

tie la Belspiel 1 beschrleben, warden in elne LtJsung von 
| 0,65 Mol tololnsanreanftydrld, 0,35 Hoi IhthaleBureanhydrid 

end 2 £ elnee Pe CI ^-Propylenoxyd-Zonplexes la 10 * Toluol 
1,5 Bpichlorhydrln eingetropft. 

Dae resultierende Hare beeitst einen EroeiohungBbereioh urn 
60 6 C, dlo SSureeahl 1st 18 bis 21. 
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?at#ntanspruch: 

Yarfabren zur Haratellung Ton Polyaatem durch Copoly- 
nariaatlon ran Mcarbonsaureanliydriden alt Alkylanoxyden 
in Gagenwarfc sxurar Polyaerisaticmakatalysatoren, dadurch 
gftktnnseloh&et, da* asn DicarbonsUui-eanbydride gemainaaa 
Bit dem sauren Polymeria a tionslrataly sat or in einem inert an 
organ is chen LBsungsalttel 15s t, die crhaltene LB sung bei 
Teape raturen svlschtn 30 and 150°C «it Alkylenosyden be- 
hand© It mid die 2«aktionsl{Jsvui3 in Bblioher ffeise duroh 
Entfernen das Hfcnmgsaittols aufa?baitet« 
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